














































択する必要がある。紫外フィルター (Fig. 1 中の口)) (東芝製、 UV-D35) によって水銀灯の輝線、
波長 :365nm を選択透過させ、照射光とした。また、受光光学系へシャープカットフィルター( Fig 
l の(2)) (東芝製、 Y-46) を挿入することによって、照射光の光散乱測定への影響を除去した。
4. 乳化重合
メタクリル酸メチル (MMA) /ラウリル硫酸ナトリウム (SDS) 、光開始剤に 4，4'-アゾピスー4-
シアノ吉草酸ナトリウム (ACPA) を用いた乳化重合系を選んだ。モノマ一滴共存系における光散
乱測定は困難を伴うこと、モノマ一滴は極初期の粒子発生期間には直接関与しないと推測されるこ
とにより、仕込みMMA濃度 ([MMA]) を SDS水溶液への可溶化限界以内とした。 重合条件として、
[MMA] を 0.94% 、 ACPA 濃度を 4 X 10' 3mo1l 1 、 SDS濃度を 0 . 1% から 1% とした。



























扱えるので、 Rayleigh 、 R( e)は(1)式によっ
て与えられる 。
R(e)= (,6 (1 0 - 100)sin e (1) 
ここで、 10 は光散乱光度計で測定した角度






て R( e) 値を計算した。
重合開始前後においては散乱光強度が非
常に小さいので、 1 秒毎の各スキャンデー
ターの統計的変動が大きい。 e : 20 。から





秒のスキャン速度の場合、。: 2 0 0 









o sin2 e /2 1 
Fig.2 SDS:1 %, MMA: 0.94 %，光開始剤: 4 X 103M 








sin2 e /2 1 
Fig.3 SDS:0.1 %, MMA: 0.94 %，光開始剤: 4 X 103M 
光照射時間: 20 sec，反応温度: 20 oC 
それぞれの O ついて、時間軸に対する Lagrange の補聞を行うことによって、各スキャンにおける時
間のずれを補正した。
R( e)の時間変化の例として、 CMC 以上の SDS濃度 1% と CMC 以下の 0.1% の場合について、各角
度スキャンデータを、 l 秒毎の経過時間に対するプロ ッ トとして Fig.2 および、 Fig. 3 にそれぞれ示
す。 R( e)は、光照射による重合開始とともに急激に増加し、光遮断後も後効果重合によって増加し
続ける 。 CMC 以上 (Fig. 2) と以下 (Fig. 3) を比べると、いずれも R( e)は時間とともに増加するが、




から得られる R( e) と粒子量、 pw とは、 (2)式によって関係づけられる 。
R( e) = (4π2nO2/NA A02) ・ (dn/dc)2 ・ Pw • P( e) ・ C (2) 
ここで、 n。は媒体の屈折率、 NA はアボガドロ数、 A 。は光の波長、 dn/dcは媒体中におけるラテック
ス粒子の屈折率の濃度増分、 P( e)は粒子内干渉因子、 Cは重量濃度である。
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P( e) 0=0 = 1 であるので、 R( e)の O → O への外挿値、 R( e) 0 → o と pw および粒子数、 N との関係は、
(3)および(4)式によって表せる 。
R( e) 0 • 0=KPWC 
R( e) 。→ o =K' (1/N)C2 




めには C の時間変化を見積もる必要がある 。







計算することが可能となっ た 。 すなわち、 1 秒毎の各時間の R( e)値より R( e)ドO と、 C を計算し、
(3) 、 (4)式を適用することによって pw およびN の時間変化を求めた。
角度依存性から“粒子"の形状に関する情報を得るために、(2)式中の P( e)に関して球形粒子を仮
定し、角度依存性を観測可能な粒子直径の下限を見積もると、約 6~7nm を得る 。 Fig.2 およびFig.
3 において、各スキャンデータの角度依存性が全くみられないことより、ここで観測している“粒
子" が少なくとも 7nm より小さいことがわかった。
本課題による定量的な解析によって次のことが明らかとなった。
(1) 粒子数は、重合開始後数秒の聞に 10 15 個 Iml のオーダーに達し、その後も時間に比例して増加
し続ける。
(2) 光散乱測定より得た粒子量 (pw) と GPC測定によって求めた分子量 (M) との比、 pw/Mw の時
間変化を調べたところ、粒子発生期におけるこれまでの通説とは異なる非常に興味深い結果を
得た。 すなわち、重合開始によって生ずる分子鎖は、 1個の高分子ラジカル鎖から成るコンパク
トな“粒子核"として単独で存在し、分子量が約 10 万に達するまで成長する 。 さらに、これら
が直接互いに緩やかに凝集することによって “ より大きな粒子"へと成長する 。
(3) SDS ミセルが共存しない系では、“粒子核"の凝集速度が速く、粒子数の増加速度が小さい。ミ
セル共存系では、凝集速度が遅く、粒子数の増加速度が大きい。
1 O. おわりに
本課題によって、迅速角度走査型光散乱光度計を用いた乳化重合過程の実時間光散乱測定データ
から、粒子発生期間の定量的な解析が可能となった。 しかし、光遮断後の後効果重合過程について
は、まだ定量的な解析が可能で、はない。後効果重合を含めて、乳化重合および分散重合過程の定量
的な解析のためには、光散乱強度と重合率の時間変化を同時に追跡可能な重令システムの開発が必
要であり、これは今後の課題である。
*) 橋谷茂雄、未発表データ
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